Die Phasenregel.

450. In einem vorhergehenden Abschnitt (442) ist der Begriff der
Phase definiert worden. Eine Phase besteht aus einer bestimmten Zahl
von Bestandteilen, die ein homogenes Ganzes bilden, aber eine Phase
bestimmter Zusammensetzung kann auf sehr verschiedene Weise ge-
wonnen werden.

Als Beispiel sei eine verdiinnte Salzsiure betrachtet. Man kann
sie auf verschiedene Weise darstellen, sei es, dal man Chlorwasserstoff-
gas in Wasser auflost, sei es, dafl man einer konzentrierten Losung
der kiuflichen Salzsiure Wasser zusetzt, sei es endlich, daf man zwei
Losungen, von denen die eine stirker, die andere schwicher als die ge-
wiinschte ist, miteinander in dem entsprechenden Verhéltnis mischt.

Der Begriff des Bestandteils einer Phase ist also recht dehnbar, und
die Definition einer Phase kann nach der Darstellungsweise wechseln.
Wie diese Art aber auch sein mag, eins ist sicher, die Phase HCI Aq ist
unzweideutig in qualitativer Weise definiert, wenn wir sie als eine Losung
von Chlorwasserstoffsiure in Wasser bezeichnen. Ebenso, wenn wir
sagen, daf ein fester Korper Kochsalz ist, geben wir damit schon eine
streng spezifische Definition.

Die Konzentration des Wassers und des Chlorwasserstoffs in der
Fliissigkeit, die man als Salzsiure bezeichnet, die Masse und der
Teilungszustand des Salzes haben dabei wenig Bedeutung. Salz,
Wasser und Chlorwasserstoff sind unabhiingige Bestandteile, der eine
der Phase festes Salz, die andeven der Chlorwasserstofflosung. Allgemein
versteht man unter unabhingigen Bestandteilen Korper, deren Auf-
zihlung geniigt, um ein System in chemischer Hinsicht qualitativ zu
definieren. Thre Masse kann folglich innerhalb gewisser Grenzen schwan-
ken. ohne daB die chemische Natur dadurch geindert wird.

Aber das Chlor, der Wasserstoff und der Sauerstoff sind keine un-
abhiingigen Bestandteile des Systems HCL + H,0, was ohne weiteres
aus der eben gegebenen Definition hervorgeht. Wenn auf 1 g Wasser-
stoft mehr als 35,18 g Chlor vorhanden sind, so ist das System nicht
mehr eine Losung von ( Tlorwasserstoffsiure, sondern eine Losung von
Chlor in wisseriger Chlorwasserstoffsiure. Dieselbe Uberlegung wiirde
sich auf den Wasserstoff oder den Sauerstoff erstrecken.
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Die Zahl der unabhingigen Bestandteile héngt von den Be-
dingungen ab, unter denen das System sich befindet. So ist die
Phase
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bei gewohnlicher Temperatur aus drei unabhingigen Bestandteilen zu-
sammengesetzt; denn Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich bei
dieser Temperatur nicht zu Wasser. Bei 2000” jedoch enthiilt dies System
nur noch zwei unabhiingige Bestandteile. Man kann tibrigens als un-
abhiingige Bestandteile die Paare H, und O, oder H,0 und O, oder
H,0 und H, wihlen, da die Konzentration des Wasser mit der des
Sauerstoffs und Wasserstoffs verkniipft ist und umgekehrt. Aus diesem
Beispiel ersieht man, daB die Wahl der unabhiingigen Bestandteile
etwas willkiirlich ist.

Ist aber die Wahl der unabhingigen Bestandteile bis zu einem ge-
wissen Punkt dem freien Ermessen anheimgestellt, so ist dem nicht so
mit ihrer Zahl, wenn die Bedingungen, unter denen sich das System
befindet, festgelegt sind.: Die Maximalanzahl der Phasen, die ein System
zusammensetzen konnen, ist mit der Zahl der unabhingigen Bestand-
teile durch ein Gesetz verkniipft, das man als die Phasenregel bezeichnet.

Bs lassen sich die beiden folgenden Sitze aussprechen:

1. Die Zahl der Phasen ¢, die ein aus n unabhéngigen Bestandteilen
bestehendes System enthélt, kann nicht hoher als n + 2 sein.

2. Der Gleichgewichtszustand eines Systems ist die Funktion einer
gewissen Zahl unabhéngiger Variablen. Die Zahl dieser Variabeln,
denen man innerhalb der Grenzen der Existenzmoglichkeit des
Systems beliebige Werte geben kann, ist gleich n 4 2 — q.

Die Gesamtheit dieser beiden Sitze bildet die Phasenregel. Die
Regel verdankt man Gibbs; Bakhuis- Roozeboom verdankt man
die Kenntnis ihrer Tragweite.

451. Beweis der Phasenregel. Wenn man ein System, das aus n
unabhingigen Bestandteilen besteht, betrachtet, so kann man, so klein
auch die Konzentration eines der Bestandteile in der Phase sein mag,
sie doch nicht gleich Null setzen, da kein Korper absolut nicht fliichtig,
oder absolut nicht 16slich, sei es in einer Fliissigkeit oder in einem festen
Korperist. Wenn q die Zahl der Phasen des Systems bedeutet, so fordert
das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Phasen des Systems, daf}
fiir jeden Bestandteil ist
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wobe'i 1, das molekulare Potential des Bestandteils 1 in dev ersten Phase,
4:"1 in der zweiten Phase usw. sei. Also gibt es q — 1 Beziehungen fiir
jeden Bestanteil, im ganzen (q — 1)-n Gleichungen.

: E§ sei daran erinnert, daBl das molekulare Potential eines Bestand-
teils einer Phase Funktion der Temperatur, des Druckes und der mole-
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kularen Massen m aller Bestandteile der Phase ist, wie es aus der
(leichung (vgl. 439) hervorgeht.
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U, die innere Energie der Phase, ist augenscheinlich eine Funktion
der molekularen Masse der Bestandteile der Phase. Sind P, P . . . .
Pa die totalen Massen einer jeden Phase, so geniigen diese Grolen
den Gleichungen
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Aber in jeder Gleichung stellen die n molekularen Massen nur n—I
unabhiingige Variabeln dar, denn wenn man willkiirlich (n —1) unter-
einander variieren 1iBt, wird die letzte unzweideutig durch die Gleich-
gewichtshedingung (vgl. 440) bestimmt.

21C = Konstante

Man hat also in den q Phasen ¢ (n—1) unabhéngige Variablen.
Fiigt man die Temperatur und den Druck hinzu, so erkennt man, dafl
das Gleichgewicht definiert ist, durch q m—1) + 2 unabhingige
Variablen, die untereinander durch n (q — 1) Gleichungen verkniiptt
sind. Das Gleichgewicht ist unabhiingig von P’, P” usw., denn die
absolute Masse einer Phase kommt als Faktor des Gleichgewichtes nicht
in Betracht. Die Zahl der unbestimmten Variabeln ist also

q = 1)22 =gl =
Diese Zahl kann nicht negativ sein, auBer wenn die Zahl der
Gleichungen hiher als die Zahl der Variabeln wiire, also
q<-n=2

Mit n unabhiingigen Bestandteilen kann man also héchstens n +- 2
im Gleichgewicht befindliche Phasen bilden.

452. Tst die Zahl der Phasen q kleiner als n + 2, sosindn—q + 2
Variable unbestimmt, und man kann, ohne das Gleichgewicht zu storen,
ihnen beliebige Werte geben.

Die Zahl n— q - 2 heiBt der Freiheitsgrad des Systems. Systeme
haben 0, 1, 2, usw. Freiheiten, je nachdem der Freiheitsgrad 0, 1,
2, usw. ist.

453. Aus den Untersuchungen einiger im Gleichgewicht befindlicher
Systeme 1iBt sich ersehen, welche Schliisse sich aus der Phasenregel
ziehen lassen.

Es soll zuerst ein System, das aus nur einem Bestandteil besteht,
betrachtet werden, beispielsweise das Wasser. Die grofitmogliche Zabl
der Phasen ist drei.

Das System kann nur aus einer Phase bestehen, Dampf, Wasser
oder Ris. Die Freiheitsgrade sind gleich zwei, man kann die Temperatur
und den Druck innerhalb der Grenzen der Existenzmoglichkeit einer der
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drei Phasen willkiirlich wéhlen. So kana der Wasserdampf bei allen
Temperaturen bestehen und seine Spannung wird fiir eine gegebene Tempe-
ratur alle beliebigen Werte zwischen Null und der Spannung des ge-
sittigten Dampfes annehmen. Ebenso kann das fliissige Wasser einen
Gleichgewichtszustand fiir alle Temperaturen bilden, die zwischen 0
und 365 (kritischer Punkt) bei beliebigen Drucken liegen, vorausgesetzt,
daf} der Druck héher ist als die Spannung des gesittigten Dampfes bei
der willkiirlich gewéhlten Temperatur. Dasselbe wiirde sich fiir das Eis
ergeben.

System gebildet aus zwei im Gleichgewicht befindlichen
Phasen. Dieses System hat zwei Freiheiten und kann gebildet werden
durch das Nebeneinanderbestehen der Phasen 1. Wasser-Dampf, 2. Wasser-
Eis, 3. Eis-Dampf, 4. Eis a-Eis 8. Die beiden Phasen konnen fiir eine
unbegrenzte Zahl verschiedener Werte der Temperatur oder des Druckes
im Gleichgewicht sein. Aber wenn man willkiirlich den Druck wiihlt,
so ist damit die Gleichgewichtstemperatur eindeutig festgeleg!. Die Be-
ziehungen zwischen diesen beiden Variabeln bestimmen ein System von
Kurven, die Kurve der Dampfspannungen fiir die Systeme Wasser-
Dampf, Eis-Dampf, Kurven der Schmelzpunkte fiir die Systeme Wasser-
Eis «, Wasser-Eis g, eine Kurve der Ubergangspunkte fiir das System
BEis a-Eis g. Die Gleichgewichtsbedingungen dieser verschiedenen
Phasen sind friiher erortert worden (vgl. 102 und 103).

Das Wasser kann auch drei Phasen bilden, dann aber sind Temperatur
und Druck bestimmt und kénnen nur einen Wert haben. Es existieren
zwel Tripelpunkte in dem Bereiche der Temperaturen und der Drucke
(vgl. 102 und 103). Einer ist der Gefrierpunkt, bei dem die drei Phasen
Wasser, Eis ¢ und Wasserdampf einen Gleichgewichtszustand bilden.
Die Temperatur und der Druck, die ihn definieren, sind 4 0,0076° und
4,6 mm. Der andere Tripelpunkt wird bestimmt durch den Druck
(2200 Atmospharen) und die Temperatur (— 22°), bei denen Wasser, Eisa
und Eis ¢ sich im Gleichgewicht befinden.

Die Phasenregel legt dar, daB die vier Phasen Wasserdampf, fliis-
siges Wasser, Bis ¢ und Eis ¢ nicht nebeneinander bestehen kénnen.
Wenn es doch durch einen unméglichen Zufall gelingen wiirde, ein der-
artiges System herzustellen, so wiirde augenblicklich eine der Phasen,
der Dampf, verschwinden, da seine Tension 2200 Atmosphéren erreichen
miillte, und bei — 22° diese Tension nur 0,65 mm betrigt.

System, gebildet aus zwei unabhéngigen Bestandteilen.
Die Zahl der Phasen kann im Maximum gleich 4 sein, die Freiheitsgrade
gleich 0, 1, 2, oder 3. Unter den Systemen mit drei Freiheiten, die einen
Gleichgewichtszustand bilden und dieser Klasse angehoren, ist eines der
bestuntersuchten die Jodwasserstoffsiure in Gegenwart ihrer Dissozia-
tionspunkte. Die Variabeln sind hier die Konzentrationen X,y und
Cyy von Wasserstoff, Jod und Jodwasserstoff sowie die Temperatur T.
Die beiden unabhéingigen Bestandteile sind hier das Jod und der Wasser-
stoff. Der Druck ist keine unabhiingige Variable, da er durch die Kon-
zentration des Jods und des Wasserstoffs bestimmt wird. Diese Vari-
abeln sind durch die Bedingung verkniipft xy = kC2yy (k ist unabhéngig
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von den Konzentrationen, aber eine Funktion von T). Als willkiirliche
Variabeln kann man x, y und T wihlen. Wenn man T festlegt, so mul}
dieser Gleichung durch willkiirliche Werte von x und y Geniige geleistet
werden, was der Versuch bestitigt. Man weil, daB die Dissoziation
der Jodwasserstoffsiure unabhingig vom Druck ist. Ist x ebenfalls be-
stimmt, so kann nur y variieren. Endlich, wenn x und y gleichzeitig

mit T bestimmt sind, so ist das System vollsténdig definiert.

System aus zweil Bestandteilen und aus zwei Phasen. Der
Freiheitsgrad ist gleich 2.

Rin interessantes Beispiel dieses Falles wird durch das System
CuO + Cu,0 + O geliefert, das durch die Dissoziation des Kupferoxyds
bei einer iiber 1000° liegenden Temperatur dargestellt wird. Unter
diesen Bedingungen 16st sich Kupferoxydul in geschmolzenem Kupfer-
oxyd. Es gibt also dann zwei Phasen, eine gasformige, durch Sauer-
stoff gebildete, und eine fliissige, Losung von Cu,O in CuO. Die unab-
héingigen Bestandteile sind der Sauerstoff und das Kupferoxydul. Die
vier Variabeln sind die Temperatur, der Druck und die Konzentration
des Kupferoxyds und des Kupferoxyduls in der Schmelze. Die beiden
Freiheiten des Systems gestatten es, gleichzeitig der Temperatur und
dem Druck willkiirliche Werte zu geben. Wird jedoch die Temperatur
konstant, dann bleibt nur der Druck willkiirlich. Vermehrt man den
Druck des Sauerstoffs, so verbindet sich ein Teil von Cu,0 mit Sauer-
stoff zur Bildung von geschmolzenem Oxyd CuO. Dann sind also die
Konzentrationen von CuO und Cu,0 bestimmt. Da der Druck will-
kiirlich ist, so hat das Kupferoxyd fiir eine gegebene Temperatur keine
konstante Dissoziationsspannung. Diese Behauptung wird durch den
Versuch bestitigt.

Erhitzt man Kupferoxyd iiber 10007, bis der Druck des Sauerstoffs
unveranderlich bleibt, d. h. also bis Gleichgewicht eintritt, pumpt man
dann einen Teil des produzierten Gases ab, so sieht man den Druck
wieder ansteigen, wenn die Verbindung mit der Luftpumpe unterbrochen
ist, aber ohne daf} er seinen urspriinglichen Wert wieder erreicht. Nach
jeder neuen Evakuation erreicht der Gleichgewichtsdruck einen klei-
neren Wert. Das Kupferoxyd erleidet also keine Zersetzung, die der
des kohlensauren Kalkes oder des Baryumsuperoxyds gleich ist, und
die durch eine unverinderliche Dissoziationsspannung fiir eine gegebene
Temperatur charakterisiert ist. Man glaubte frither, in dieser Tatsache
eine Widerlegung der Dissoziationstheorie finden zu kénnen. Die Er-
klirung dieser anscheinenden Abweichung wird weiter unten gegeben
(vgl. 454).

Aus diesen experimentellen Feststellungen kann man schlieflen,
daB die Dissoziation des Kupferoxyds um so geringfiigiger wird, je mehr
Kupferoxydul es aufgelost hat.

Bine vollstindig analoge Krscheinung beobachtet man bei dem
bivarianten System, das durch die wiisserige Losung eines Salzes gebildet
wird, iiber der gesittigter Wasserdampf lagert. Diese Losung besitzt
bei einer unverinderlichen Temperatur und fiir eine bestimmte Kon- .
zentration des Salzes im Wasser eine bestimmte Dampfspannung.



Dissoziation und Phasenregel. 367

Pumpt man den Dampf ab, so ist das System nicht mehr im Gleich-
gewicht, eine neue Menge von Dampf wird entstehen, aber diese Ver-
dampfung fiihrt eine Zunahme der Konzentration der Losung herbei,
folglich eine Verminderung der Tension des gesittigten Dampfes (vgl.
176). Der Druck des Wasserdampfes wird sich also nach jeder Eva-
kuation verringern, und die Dampftension ist nur dann vollstéindig be-
stimmt, wenn man gleichzeitig mit der Temperatur die gegenseitigen
Konzentrationen des Losungsmittels und des Salzes feststellt.

Aber die Systeme CuO + Cu,O + O oder H,O + NaCl 4 Dampf
werden monovariant, wenn sie an Stelle von zwei Phasen drei
enthalten. Unter diesen Bedingungen entspricht einer gegebenen
Temperatur eine konstante Dissoziationsspannung im ersten Fall, eine
unverinderliche Dampfspannung im zweiten.

Das gleichzeitige Nebeneinanderbestehen von drei Phasen in dem
System CuO -+ Cu,0 + O findet unter 1000° statt, da Kupferoxyd
und Kupferoxydul dann beide fest sind.

Fiir das System Wasser + NaCl + Dampf bestehen drei Phasen,
wenn die Loésung geséttigt ist und festes Salz enthilt. Das System
H,0 + NaCl ist unvariant, wenn es die vier Phasen Wasserdampf,
gesittigte NaCl-Losung, Eis und festes Salz enthilt. Diese vier Phasen
konnen nur gleichzeitig nebeneinander bestehen, wenn das Gemisch von
Eis und Salz eutektisch ist (vgl. 459). Dann sind die Konzentration
von Salz und Wasser, die Temperatur und Spannung vollstindig be-
stimmt. Die Temperatur ist die des Erstarrungspunktes des Gemisches;
der Druck die Dampfspannung der Losung bei dieser Temperatur.

454. Aus diesen Beispielen erkennt man die ganze Bedeutung der
Phasenregel. Die vorhergehenden Uberlegungen gestatten vor allen
Dingen die folgende Korrektur dem hinzuzufiigen, was frither fir das
Gesetz der Dissoziation fliissiger oder fester Systeme, wobei gasférmige
Systeme entstehen, ausgesprochen war.

Bei einer gegebenen Temperatur ist die Spannung der gasformigen
Dissoziationsprodukte nur dann von entsprechenden Massen der festen
Bestandteile unabhingig, wenn das System nur einen Freiheitsgrad
besitzt.

Die Dissoziationstheorie wurde erst aufgestellt fiir solche Systeme
(BaO, + BaO +4 O, CaCO, + CaO + CO,, Cl, + 10 H, O fest 4 Cl, +
Wasserdampf | Losung von Chlor in Wasser usw.) Das hatte dazu ge-
fithrt, als Charakteristikum der Dissoziation eine konstante Dissoziations-
spannung anzunehmen. Alle diese Systeme bestehen aus zwei unab-
héingigen Bestandteilen, die drei Phasen bilden.



